Quantitative Analysis of Unburned Carbon in Fly Ash by Laser-induced Breakdown Spectroscopy by Hu, Ruo-mu et al.
第47卷第8期
2018年8月             
光 子 学 报
ACTAPHOTONICASINICA
Vol.47No.8
August2018
  基金项目:国家自然科学基金(No.51506171)和国家重点基础研究发展计划(No.2015CB251504)资助
第一作者:胡若木(1994-),女,硕士研究生,主要研究方向为LIBS测量烟气及飞灰.Email:huruomu@stu.xjtu.edu.cn
导师(通讯作者):王珍珍(1987-),女,副教授,博士,主要研究方向为激光测试及电厂热工控制.Email:zhenzhen-wang@xjtu.edu.cn
收稿日期:2018 06 27;录用日期:2018 08 11
http:∥www.photon.ac.cn
doi:10.3788/gzxb20184708.0847005
飞灰未燃碳的激光诱导击穿光谱定量分析
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(1西安交通大学 能源与动力工程学院,西安710049)
(2德岛大学 大学院社会产业理工学研究部,日本 德岛770-8506)
摘 要:为了验证LIBS测量飞灰中碳含量变化的能力,本文将煤粉与飞灰按照一定比例均匀混合,得
到24种含碳量不同的样品.在不同延迟时间下进行激光诱导击穿光谱实验,得到温度指标发射强度比
IMg1/IMg2随延迟时间的增大而减小,纯飞灰样品的发射强度比IMg1/IMg2的数值明显大于其他混入煤粉
的样品.样品中发射谱线强度比IAl/ISi1随温度指标IMg1/IMg2的增大而减小.飞灰样品加入煤粉后,对等
离子体的温度变化有明显影响.同时引入多元分析的方法,将样品中C、Al、Mg、Ca、Fe等元素谱线强度
与Si元素谱线强度的比值作为多元回归分析的自变量,碳元素浓度作为因变量,建立不同延迟时间下
的回归方程.结果表明,采用多元分析的方法进行定量计算,根据回归模型得到的预测值与参考值之间
的误差基本在9%以内.
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Abstract:ToverifytheabilityofLIBStomeasurethechangeofcarboncontentinflyash,inthisstudy,
24sampleswithdifferentcarboncontentwereobtainedbymixingpulverizedcoalandflyashinacertain
proportion.Spectraofthesesamplesfrom LIBSwerestudiedindifferentdelaytime.Theemission
intensityratioofIMg1/IMg2decreaseswiththeincreaseofdelaytime.Theemissionintensityratiooffly
ashsamplesisobviouslyhigherthanthatofothersamplesmixedwithpulverizedcoal.Theemission
intensityratioofIAl/ISi1decreaseswiththeincreaseofIMg1/IMg2.Theadditionofpulverizedcoalinthefly
ashsamplehasasignificantinfluenceonthetemperaturechangeofplasma.Byintroducingthemethodof
multivariateanalysis,theratiosofspectrallinesintensityofelementssuchasC,Al,Mg,Ca,Fetothat
ofSielementwerecalculatedastheindependentvariableofmultivariateregressionanalysis,andthe
concentrationofcarbonelementwastakenasdependentvariable,andtheregressionequationunder
differentdelaytimewasestablished.Theresultsshowedthattheerrorsbetweenthepredictedvaluesand
thereferencevaluesbasedontheregressionmodelwerewithin9%.
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0 引言
燃煤电厂中飞灰含碳量是评价燃烧效率的重要指标之一.检测飞灰中未燃碳含量有利于降低发电成本,
提高机组运行效率.实时并准确测量飞灰中未燃碳有利于锅炉燃烧的监测与调整,使锅炉的运行维持在最佳
经济工况,并保证机组安全、稳定、经济的运行.飞灰含碳量的测量法根据测量原理的不同,可以分为燃烧失
重法、热重分析法、微波法、光学反射法、流化床CO2法等多种方法[1].其中燃烧失重法是现在燃煤电厂常用
的方法,但此方法需要取样,取样间隔长、时滞性大,难以及时反映锅炉实时的燃烧工况.微波法是目前商业
程度最高的测量方法,但存在测量准确度不高,需要进行标定,且容易堵灰等缺点.
激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)技术是以原子发射光谱学为基础的
测量方法,将脉冲激光聚焦于待测样品,使样品产生高温高能量密度的等离子体,等离子体在冷却的过程中
发射元素谱线,从而实现物质成分及其浓度精确分析[2-3].激光诱导击穿光谱技术以其快速性、高灵敏度、实
时性以及无需样品前处理等优点,已经广泛应用于工业分析及环境监测等领域[4-10].LIBS方法适用于固体、
液体及气体的检测,并在煤粉的测量及煤质检测中取得了广泛的应用[11-15],该方法也适用于飞灰中未燃碳的
检测.姚顺春等[16]利用激光诱导击穿光谱技术对飞灰含碳量进行测量,并利用Fe谱线修正的方法以提取重
叠峰中C谱线的积分强度,结果表明对C和Fe谱线干扰进行强度修正可以提高含碳量定标曲线的拟合度.
张雷等[17]自主研发了一套可以实时在线检测飞灰中未燃碳的分析设备,并利用二次非线性回归方程建立了
定标曲线.卞进田等[18]针对不同气氛下飞灰含碳量的激光诱导击穿光谱进行了定量分析,结果表明在氩气
气氛下光谱数据的稳定性与空气气氛相比有了明显改善,光谱信号总体强度与信噪比也明显提高.董美蓉
等[19]选用多种含碳量不同的煤样进行LIBS实验,在实验前将样品进行压片,引入多元分析的方法对碳元素
进行定量分析,结果表明采用多元校正的分析方法,得到的预测值与实验室元素分析仪得到的参考值之间的
相对误差在5%以内,此分析方法对碳元素进行定量分析能得到较高的分析精度.王珍珍等[20]利用LIBS技
术对煤和飞灰进行了测量,提出了等离子体温度校正的方法,提高了LIBS的定量测量能力.本实验选用电厂
飞灰,模拟在除尘器排灰装置处直接对飞灰进行LIBS实验,将煤粉与飞灰按照一定比例均匀混合,得到24
种含碳量不同的样品,在不同延迟时间下进行激光诱导击穿光谱实验,观察不同样品时等离子体温度的变化
规律.同时引入化学计量学方法[21],采用多元分析的方法,建立具有一定适应性的定标曲线,为进一步实现
飞灰中未燃碳在线测量提供依据.
1 实验
1.1 实验系统
  本文设计了LIBS方法测量飞灰中未燃碳含量
的实验系统.LIBS实验系统由脉冲激光器(Nd∶
YAGQS850)、光栅光谱仪(SOLNP250-2)、ICCD
(Andor公司iStar334T)、数字脉冲发生器(Model
DG645)、计算机、光纤以及平面镜和聚焦透镜等光
学器件组成,实验系统如图1所示.
实验样品均匀的放置在灰槽中,在灰槽中进行
三次重复测量,每次测量前抹平样品表面,保证表面
状态一致.实验使用激光器波长为1064nm,脉冲能
量为40mJ,频率为10Hz、脉宽5~6ns.脉冲激光
经过焦距为300mm的聚焦透镜,作用在样品表面
处,形成等离子体,等离子体的发射信号经长波通滤
波片反射,经过300mm的聚焦透镜,作用在光纤探
图1 LIBS实验系统图
Fig.1 LIBSexperimentalsystemdiagram
测器,由光纤将信号传输至光栅光谱仪及ICCD中.实验所用的光栅光谱仪选用的光栅刻线为600l/mm,分
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辨率为0.077nm/pixel,中心波长为290nm,波长范围为244nm~320nm.ICCD设置的曝光时间为1.05s,
增益为2500,采样门宽为5μs,延迟时间为250ns~2000ns.
1.2 样品制备
实验将三种不同飞灰样品与已知收到基的煤粉按照一定比例混合,所用煤粉的收到基如表1所示.将煤
粉与飞灰按照一定比例均匀混合,得到24种含碳量不同的样品.样品1-24含碳量如表2所示,其中样品1~
8、9~16、17~24分别使用三种不同飞灰.飞灰样品1、9、17分别来源于大唐巩义电厂、巩义一电以及巩义二
电,飞灰样品含碳量由元素分析仪(vaeeioMACROcube)测得;其他样品为飞灰与煤粉按照一定比例混合得
到,含碳量由飞灰与煤粉的收到碳基按比例计算得到.
表1 实验所用煤粉的收到基
Table1 Thereceivingbasisofpulverizedcoalusedintheexperiment
Placeofproduction Car Har Nar Oar Star
Yulin,Shaanxi 71 4.12 0.80 10.40 0.36
表2 实验所用样品的含碳量
Table2 Carboncompositionsofthesamplesmeasuredintheexperiment
Sample Carboncontent/% Sample Carboncontent/% Sample Carboncontent/%
1 6.96 9 11.02 17 14.34
2 8.24 10 12.22 18 15.47
3 10.16 11 14.02 19 17.17
4 12.08 12 15.82 20 18.87
5 13.36 13 17.02 21 20.01
6 16.57 14 20.02 22 22.84
7 19.77 15 23.02 23 25.67
8 26.17 16 29.01 24 31.34
2 实验结果与分析
2.1 特征谱线的选择
实验研究了24种样品在不同延迟时间下的测
量结果.飞灰主要成分有C、SiO2、Al2O3、Fe2O3及
CaO等,图2所示为延迟时间为750ns时得到样品
6的光谱图.在图2中,可以清晰的看到C、Fe、Mg、
Si、Al、Ca等元素的谱线.通过NIST数据库对比,可
以得到C、Fe、Mg、Si、Al、Ca等元素的特征波长及
上下能级,如表3所示,为分析飞灰中各元素提供了
理论基础.
图2 样品6的激光诱导击穿光谱图
Fig.2 LIBSspectraofsample6
表3 飞灰中各元素谱线
Table3 Spectrallinesofelementsinflyash
Species Ionizationlevel Wavelength/nm Ei/cm-1 Ek/cm-1
C CⅠ 247.86 21648.03 61981.83
Si1 SiⅠ 250.69~252.85 223.16~77.16 39955.05~39760.23
Fe FeI/FeⅡ 274.92~275.01 8680.47~415.93 45044.19~36766.966
Mg1 MgⅡ 279.55~280.3 0 35760.88~35669.31
Mg2 MgⅠ 285.21 0 35051.26
Si2 SiⅠ 288.16 6298.85 40991.88
Al AlⅠ 309.27 112.06 32436.80
Ca1 CaⅡ 315.89 25191.51 56839.25
Ca2 CaⅡ 317.93 25414.40 56858.46
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2.2 不同样品等离子体温度的变化规律
在LIBS测量过程中,随着延迟时间的增加,等离子温度降低.结合样品光谱图及其主要元素谱线,选择
Mg元素不同上能级的两条特征波长的谱线 Mg1,Mg2,将发射强度比IMg1/IMg2作为等离子体温度指标.温
度指标发射强度比IMg1/IMg2随等离子体温度降低而减小[22-23],主要由于 Mg1为离子谱线,Mg2为原子谱
线,随着等离子体温度的降低,Mg2信号强度相对 Mg1信号强度下降较缓慢,因此发射强度比IMg1/IMg2逐
渐变小.延迟时间为250~2000ns,对24种样品进行LIBS实验,得到各样品中温度指标发射强度比IMg1/
IMg2随延迟时间变化的趋势,其中样品1、9、17为三种飞灰样品,样品2~8、10~16、18~24分别为三种不同
飞灰与煤粉均匀混合样品.样品9~16的温度指标发射强度比IMg1/IMg2随延迟时间如图3所示.结果表明,
当延迟时间增大,即等离子体温度降低时,IMg1/IMg2会逐渐减小.且与煤粉均匀混合样品的IMg1/IMg2数值变
化范围较为集中.纯飞灰样品9与混入煤粉后的样品相比,IMg1/IMg2随延迟时间的变化趋势相同,但纯飞灰
样品9的IMg1/IMg2数值较大,等离子体温度较高.样品1~8与17~24中的温度指标发射强度比IMg1/IMg2随
延迟时间变化规律与样品9~16的相同,飞灰样品加入煤粉后,对等离子体的温度变化有显著影响.
根据图3中IMg1/IMg2随延迟时间的变化规律,以IMg1/IMg2为温度指标,得到Al元素随等离子体温度变
化规律,其中样品12的发射强度比IAl/ISi1随温度指标IMg1/IMg2变化趋势如图4所示.从图中可以看出,随
着IMg1/IMg2的增大,延迟时间逐渐减小,等离子温度逐渐升高,样品12的发射强度比IAl/ISi1逐渐减小.这一
现象的原因是由于Al元素的特征波长所处的上能级相对Si元素特征波长Si1谱线较低,随着延迟时间逐
渐减小,等离子体温度升高,Al元素信号强度上升相对Si元素缓慢,因此发射强度比会逐渐减小.样品中C、
Fe、Mg、Ca等其他元素谱线的发射强度与Si元素的发射强度比的比值,均符合这一规律.
图3 样品9~16发射强度比IMg1/IMg2
随延迟时间的变化规律
Fig.3 ThevariationofemissionintensityratioIMg1/IMg2
ofsample9~16withdelaytime
图4 样品12中发射强度比IAl/ISi1随
IMg1/IMg2的变化规律
Fig.4 ThevariationofemissionintensityratioIAl/ISi1
ofsample12withIMg1/IMg2
2.3 样品的定量分析结果
样品中存在多种元素,测定某种单一组分时,利
用单变量分析的方法会存在局限性.图5为延迟时
间250ns时样品1~8中碳元素谱线信号强度与碳
浓度之间的关系.从图5中可以看出,碳元素浓度与
碳元素的谱线强度之间没有明显的对应关系.结果
表明样品中的碳元素浓度除了与碳谱线信号相关,
也受其他主要元素的影响.实际的应用情况表明,对
于成分较复杂的样品,建立的一元回归关系式往往
得不到理想的结果.现将偏最小二乘法、主成分回归
等化学计量学应用于光谱学[24],建立一种快速高效
的分析方法,更加适用于工业应用.实验选取延迟时
间分别为250ns,500ns,750ns以及1000ns,在不
图5 碳元素浓度与碳元素发射强度之间的关系
Fig.5 Therelationshipbetweentheconcentrationand
spectralemissionintensityofcarbonelement
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同延迟时间下对24种样品进行LIBS实验,获得各主要元素的谱线强度,选择22组样品建立多元回归分析
的模型,选用2组样品来对模型进行检测.
对样品进行定量计算时,将样品中多种元素谱线强度与硅元素谱线强度的比值IC/ISi1、ISi2/ISi1、IAl/
I Si1、IMg1/I Si1、IMg2/ISi1、ICa1/ISi1、ICa2/ISi1以及IFe/ISi1的作为多元回归分析的自变量,碳元素浓度CC 作
为因变量,建立多元回归方程式(1).
CC=b0+b1IC/ISi1+b2ISi2/ISi1+b3IAl/ISi1+b4IMg1/ISi1+b5IMg2/ISi1+
 b6ICa1/ISi1+b7ICa2/ISi1+b8IFe/ISi1
(1)
式中,b0,b1……b8 由偏最小二乘法确定系数.偏最小二乘回归是多元回归分析常用的方法之一.基本作法是
首先在自变量集中提取第一成分,同时在因变量集中也提取第一成分,并要求两者相关程度达到最大.然后
建立因变量与自变量集中第一成分的回归,如果回归方程已达到满意的精度,则算法中止.否则继续第二对
成分的提取,直到能达到满意的精度为止.
在建立多元回归方程中,还要考虑回归方程的显著性检测及方程中自变量的个数.利用F 检验对回归方
程的显著性检测,判断自变量整体上对因变量是否存在明显影响.利用t检验对每个自变量的显著性进行检
验,去除掉次要的自变量,保留对多元回归方程具有显著影响的变量,从而达到简化回归方程的目的.
利用样品14、22作为检验,其余22组数据建立多元回归模型,并利用F 检验和t检验分别对回归方程
和回归系数进行显著性检验,本文所进行的F 检验和t检验都以α=0.05为基准.最终得到碳浓度的回归方
程式(2)~(5),分别对应延迟时间250ns,500ns,750ns以及1000ns.
CC=-10.30+42.87IC/ISi1+3.19IMg1/ISi1+25.82IMg2/ISi1-6.96ICa1/ISi1 (2)
CC=4.56+51.05IC/ISi1-0.62IAl/ISi1+22.78IMg2/ISi1-2.61ICa2/ISi1 (3)
CC=-15.83+48.69IC/ISi1+1.02IMg1/ISi1+35.25IMg2/ISi1-1.33ICa2/ISi1 (4)
CC=-20.09+70.34IC/ISi1+2.22IAl/ISi1+23.05IFe/ISi1 (5)
根据回归模型(2)~(5)对22个样品的含碳量进行回归预测,得到不同延迟时间下的预测结果,将预测
结果与由元素分析仪测量得到的参考值进行对比,结果如图6所示,预测结果与参考值的相关系数均在0.6
以上,可以对检验样品进行预测.利用回归模型对2个待检验的样品的含碳量进行预测,得到定量分析结果
如表4和图7所示.通过对比可知,根据回归模型得到的预测值与参考值之间的误差基本在9%以内,考虑到
煤粉样品具有不均匀性,稳定性相较于压片样品稍差,计算得到的预测值与实验所得的参考值较符合,说明
采用基于多元回归的校正方法可以对不同含碳量的飞灰进行定量测量分析.
表4 不同延迟时间下检验样品的定量分析结果
Table4 Quantitativeanalysisresultsoftestsamplesindifferentdelaytime
Delay
time/ns
Sample
Predicted
value/%
Reference
value/%
Fractional
error/%
Sample
Predicted
value/%
Reference
value/%
Fractional
error/%
250 14 20.76 20.02 3.56 22 24.35 22.84 6.21
500 14 18.66 20.02 7.27 22 21.44 22.84 6.52
750 14 18.96 20.02 5.58 22 22.32 22.84 2.32
1000 14 18.50 20.02 8.20 22 21.21 22.84 7.70
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图6 不同延迟时间下回归模型计算值与参考值的对比
Fig.6 Comparisonbetweencalculatedvaluesandreferencevaluesofregressionmodelsindifferentdelaytime
图7 不同延迟时间下检验样品的定量分析结果对比
Fig.7 Quantitativeanalysisresultsoftestsamplesindifferentdelaytime
3 结论
本文将飞灰与煤粉按照一定比例均匀混合,得到24种含碳量不同的样品,在不同延迟时间下进行激光
诱导击穿光谱实验,得到温度指标发射强度比IMg1/IMg2随延迟时间的增大而减小,纯飞灰样品的发射强度
比IMg1/IMg2的数值明显大于其他混入煤粉的样品.在不同的延迟时间下,样品的发射强度比IAl/ISi1随温度
指标IMg1/IMg2的增大而减小.飞灰样品加入煤粉后,对等离子体的温度变化有明显影响.
同时引入多元分析的方法,将样品中C、Al、Mg、Ca、Fe等元素谱线强度与Si元素谱线强度的比值作为
多元回归分析的自变量,碳元素浓度CC作为因变量,其中22组作为定标样品,其余2组作为检验样品,分别
建立延迟时间为250ns、500ns、750ns以及1000ns的多元回归方程.结果表明,采用多元分析的方法进行
定量计算,根据回归模型得到的预测值与参考值之间的误差基本在9%以内.
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